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(57) Abstract 

The invention concerns a porous composite product in particular with high specific surface area, characterised in that it is formed 
of a polymeric material and at least 20 % of one or several fillers, and in that the product is obtainable by extrusion. The invention also 
concerns a method for preparing a porous composite product characterised in that it consists in: a) forming a mixture containing one or 
several insoluble polymers, one or several soluble or calcinable polymers, one or several fillers; b) extruding said mixture for forming an 
extruded precursor product; c) eliminating the soluble or calcinable polymer(sJ of the extruded precursor product; recuperating the porous 
composite product. The invention also concerns all extruded object consisting of a porous composite product in particular with high specific 
area. Finally it concerns an electrode formed of a film of porous composite product. 



(57) Abr^g^ 

La pr^sente invention conceme un produit composite poreux notamment de haute surface sp6cifique, caract6ris6 en ce quMl est 
form6 d'un mat6riau polym6rique et au moins 20 % d'une ou plusieurs charges, et en ce que ledit produit est susceptible d'etre obtenu 
par extrusion. Elle conceme 6galement un proc6d6 de preparation d'un produit composite poreux caract6ris6 en ce que: a) on forme un 
m61ange comprenant un ou plusieurs polym^res insolubles, un ou plusieurs polym^res solubles ou calcinables, une ou plusieurs charges; 
b) on extrude ledit melange de fagon h former un produit pF^curseur extrud6; c) on ^limine le ou les polym6res solubles ou calcinables du 
produit pr6curseur extrud6; d) on r^cup&re le produit composite poreux. Elle conceme tout objet extrud6 constitu6 d*un produit composite 
poreux notamment de haute surface sp^ifique. Elle conceme enfin une 61ectrode formde d'un film de produit composite poreux. 
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PRODUIT COMPOSITE POREUX NOTAMMENT DE HAUTE SURFACE 
SPECIFIQUE, PROCEDE DE PREPARATION ET ELECTRODE POUR 
ENSEMBLE ELECTROCHIMIQUE FORMEE D'UN FILM COMPOSITE 
POREUX 

5 L'invention concerne un produit composite poreux, notamment sous 

forme de film, notamment de haute surface specifique et un precede de 
preparation d'un tel produit. 

Elle concerne egalement le produit composite precurseur utile 
pour la realisation dudit precede. 

10 Elle concerne egalement Tapplication du produit composite poreux 

sous forme de film comme electrode pour I'ensemble de la filiere 
electrochimique, et rapplication en general du produit composite poreux, de 
haute surface specifique, dans le domaine des membranes selectives, de 
i'embailage ou de la catalyse. 

15 On connait deja notamment par la demande de brevet EP-A-283 187 

des films poreux de basse densite obtenus par filage a temperature de 
fusion d'un melange d'un premier polymere thermoplastique et d'un second 
polymere thermoplastique puis elimination du second polymere au moyen 
d'un solvent approprie. Un tel film poreux peut etre utilise pour des 

20 applications diverses notamment dans le domaine de la filtration ou de la 
separation. 

La demande de brevet EP-A-430 439 decrit un precede pour 
ameliorer la realisation de tels films, dans lequel un melange d'un premier 
polymere thermoplastique et d'un second polymere thermoplastique, non 

25 miscible, est extrude a travers une filiere, puis elimination au moyen d'un 
solvant du polymere non miscible, le procede etant caracterise en ce qu'une 
plaque barriere perforee est interposee en amont de la filiere, de fagon a 
obtenir une structure poreuse comprenant une zone longitudinale de faible 
porosite et une autre zone longitudinale de porosite plus elevee. 

30 On connait par ailleurs les electrodes polarisables utilisables dans 

les condensateurs electriques de type double couche, capables d'etre 
chargees avec. ou de decharger, une quantite de charge electrique 
importante. 
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Les electrodes polarisables utilisables dans les supercondensateurs 
sont a base d'un materiau idealement polarisable, leger et possedant une 
importante surface d'echange, tel que le charbon actif qui est un materiau 
carbone a haute surface specifique, notamment superieure a 1000 m^/g. 
5 Pour qu'une electrode presente le maximum d'efficacite, elle doit 

posseder une proportion de masse active maximum et une accessibilite a 
cette masse optimum. Cette derniere propriete implique qu'elle ait une 
structure poreuse ouverte. C'est le cas par exemple des electrodes en tissu 
active : on fabrique un tissu de charbon actif a partir d'un tissu a base de 

10 viscose ou de polyacrylonitrile qui est carbonise puis active. 

Toutefois, de telles electrodes sont un prix eleve et presentent une 
epaisseur importante et irreguliere (generalement superieure a 300 fim). De 
plus, bien qu'une telle realisation permette, au moins theoriquement, de 
mettre en oeuvre une technologie de bobinage, il s'avere en pratique qu'une 

15 telle mise en oeuvre est delicate. 

On peut egalement obtenir des electrodes dont la proportion de 
masse active est tres eievee (generalement superieure a 98 %) par frittage. 
On melange mecaniquement du charbon actif et differents additifs, 
notamment du noir conducteur avec un liquide jusqu'a obtention d'une 

20 suspension. La solution obtenue est versee sur une parol filtrante qui est 
mise sous vide partiel. Apres un certain temps, I'ensemble des composants 
est depose de fagon homogene sur la paroi filtrante. alors que le liquide est 
passe a travers cette paroi. Le vide partiel cree une certaine cohesion entre 
les composants, equivalent a un compactage sous pression. L'electrode est 

25 le materiau sec recupere sur la paroi. 

Cependant, comme precedemment, cette technologie presente de 
nombreux inconvenients. Notamment elle se prete difficilement a la mise en 
oeuvre d'une technologie de bobinage, Tepaisseur, Thomogeneite et la 
regularite des electrodes sont difficilement controlables. De plus, les 

30 precedes sont limites dans le choix des polymeres. En particulier, les 
polyolefines ne peuvent etre utilisees. 

On peut egalement melanger mecaniquement la charge carbonee 
avec un polymere liant en faible proportion par exemple 3 % de Teflon, 
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jusqu'a obtention d'une pate tres visqueuse, puis lamination pour avoir une 
feuille que Ton decoupe a I'emporte-piece pour realiser une electrode, 

Ce procede conduit aux memes inconvenients que les realisations 
precedentes. 

5 On cite egalement un procede de fabrication par enduction dans 

lequel on melange la charge active et un ou piusieurs additifs tels qu'un 
polymere liant. a un solvant jusqu'a Tobtention d'une pate de viscosite 
controlee. Celie-ci est enduite sur une feuille support qui peut servir par la 
suite de collecteur de courant. La feuille passe dans un four pour 
10 Tevaporation du solvant. 

Le depot peut etre relativement mince (jusqu'a quelques microns) et 
homogene, et la proportion de masse active est elevee. 

II s'agit neanmoins d'un procede difficile a mettre en oeuvre a cause 
de Tutilisation eventuelle de solvents qui peuvent etre toxiques. 
15 On connait aussi les electrodes sous forme de films, notamment des 

films de polyolefines permettant de mettre en oeuvre une technologie de 
bobinage. 

Ces electrodes polarisables sont a base d'un materiau carbone, par 
exemple un charbon actif a haute surface specifique, notamment a 1000 
20 m^/g et d'un liant tel que les polyolefines, notamment le polyethylene, le 
polypropylene ou d'autres polymeres tels que les polyesters, les 
polycarbonates, les polyimides. 

On a par exemple propose des electrodes polarisables utilisant un 
liant de polyethylene ou de polypropylene et une poudre de charbon actif 
25 (JP-A-22062/92). 

Cependant, les electrodes polarisables a base d'un liant tel que le 
polyethylene ou le polypropylene presentent une tres faible porosite. 

De tels phenomenes se produisent egalement avec les autres liants 
cites ci'dessus. 

30 Le document BE-A-693 135 decrit des feuilles de 

polytetrafluoroethylene poreuses et entierement a Tetat de fibrilies 
contenant, jusqu'a 98 % du poids de la feuille, des matieres de charge 
conductrices comme le graphite ou un metal. 
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Ce type de structure est obtenu par melange d'une dispersion 
aqueuse de particules de polytetrafluoroethylene avec un polymere 
extractible, suivi d'un broyage. Ce broyage constitue une etape critique qui 
conduit au cisaillement des particules de polytetrafluoroethylene et la 
5 transformation des particules en reseau de fibres allongees. Puis on 
precede a I'extrusion puis a relimination du polymere extractible. La 
structure finale presente des pores superieures a 0,1 |im. Ces feuilles 
peuvent etre utilisees comme electrode dans des cellules a combustibles. 
L'abrege du document japonais JP-A-57100142 decrit la production 
10 d'une membrane poreuse consistent a extruder un melange en volume de 
15-60 % d'une resine polyolefinique ; 3-40 % d'une polyether ; 20 a 80 % en 
volume d'une poudre finement divisee extractible ; 0,5 a 10 % d'une poudre 
insoluble puis a extraire le polyether et la poudre extractible. Le deposant a 
verifie qu'il n'etait pas possible par le precede decrit dans ce document 
15 d'obtenir des feuilles contenant une proportion superieure de charge sans 
affecter gravement les proprietes mecaniques. 

II serait done souhaitable de realiser des electrodes poreuses 
formees d'un liant et de charges, notamment a haute surface specifique 
pouvant etre produites en grande quantite permettant de mettre en oeuvre 
20 une technologie de bobinage. 

Le but de la presente invention est precisement de proposer une 
solution a ce probleme technique, 

Un objet de la presente invention, est de proposer de nouveaux 
produits composites poreux ayant notamment une haute surface specifique. 
25 Un autre objet de la presente invention est de proposer des films 

composites notamment de haute surface specifique, fortement charges 
permettant de mettre en oeuvre une technologie de bobinage. 

Un autre objet de la presente invention est de permettre 
d'utiliser un choix de polymeres etendu. 
30 Un autre objet de la presente invention est de proposer des produits 

ou films composites poreux de faible cout de fabrication. 
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Un autre objet de la presente invention est de permettre d'obtenir des 
produits de forme variee du fait de la technique d'extrusion utilisee pouvant 
etre mise en oeuvre, tels que tubes, joncs, films ou tout autre objet extrude. 

Un autre objet de la presente invention est de proposer des 
5 electrodes carbonees sous forme de films poreux idealement polarisables 
de faible epaisseur, homogene, et qui presentent une proportion de masse 
active tres elevee. 

Un autre objet de la presente invention concerne les applications des 
produits composites poreux comme membrane selective, films d*emballage. 
10 films isoiants. 

En premier lieu ['invention concerne un produit composite poreux 
notamment de haute surface specifique, caracterise en ce qu'il comprend 
un materiau polymerique et au moins 20% d'une ou plusieurs charges, 
notamment de haute surface specifique, ledit produit etant susceptible 
15 d'etre obtenu par extrusion. 

Par Texpression "produit", on entend un ensemble dont la cohesion 
est suffisante pour qu'il conserve son integrite sans qu'il soit supporte. 

II est remarquable de noter que les produits selon invention 
presentent une structure originale du fait de la tres grande homogeneite de 
20 la repartition de la charge, notamment de haute surface specifique dans le 
materiau polymerique et de sa structure continue. Le materiau polymerique 
est, par ailleurs, non fibrille. 

II s'agit d*une des caracteristiques essentielles du produit selon 
invention car le deposant a note qu'un produit qui ne presentait pas une 
25 homogeneite suffisante conduisait a des proprietes mecaniques 
insuffisantes pour le taux de charges sus-indiquees. 

L'expression "susceptible d'etre obtenu par extrusion" signifie que le 
produit composite presente les caracteristiques d'un produit extrude. 

Afin que le produit « susceptible d'etre obtenu par extrusion » 
30 presente I'homogeneite requise, il est necessaire que celle-ci soit effectuee 
a partir d'un melange le plus homogene possible. Un tel melange 
homogene peut etre obtenu a partir d'une extrudeuse bivis. D'autres 
melangeurs appropries peuvent egalement etre utilises. 



wo 98/34977 PCT/FR98/00210 



II s'agit done de produits fondamentalement differents de ceux qui 
peuvent etre obtenus par la technique d'enduction telle qu'elle a ete decrite 
dans le preambule de la description. 

De preference, une des caracteristiques essentielles du produit 
5 composite poreux selon Tinvention est qu'il presente une surface specifique 
eievee. 

La surface specifique est evaluee par la mesure "BET" telle que 
decrite par exemple dans la publication Technique de I'ingenieur Pbis 45-1 
(Etude de structure - mesure de surface specifique) Jean Charpin et 
10 Bernard Rasneur 

La surface specifique du produit composite poreux selon Tinvention 
est superieure a environ 10 m^/g et de preference superieure a 20 m^/g. 
Avantageusement, compris entre 20 m^/g et 100 m^/g. 

La porosite du produit est en volume superieure a 5 %. Elle est 
15 generalement inferieure a environ 80 %. 

Pour les applications dans les supercondensateurs ou 
accumulateurs, la porosite est generalement comprise entre 15 et 50%. 

Ce diametre moyen des pores est generalement inferieur a 1 ^im. 
Selon une variante preferee, le diametre moyen des pores est inferieur a 
20 0,5 jam, de preference inferieur a 0,1 |j.m, avantageusement inferieur a 0.02 
|im. 

Dans le cas particulier des polyolefines fluorees, le diametre des 

pores est generalement inferieur a 0,5 '\im, C'est le cas notamment du 

polytetrafluoroethylene. 
25 Outre la surface specifique BET eievee et les proprietes mecaniques, 

ces produits sont remarquables par le fait que la capacite electrochimique 

est superieure a 2 F/g, de preference superieure a 10 F/g, 

Dans le cas d'une electrode pour supercapacite, la porosite desiree 

est mesoporeuse, alors que dans le cas du brevet beige 693135 qui 
30 concerne une electrode pour application « pile a combustible », la porosite 

desiree doit etre ouverte (macroporeuse) pour permettre un flux de 

combustible important. 
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Dans le cas des produits composites poreux sous forme de films, on 
notera que ces films presentent des proprietes mecaniques remarquables 
qui permettent de les mettre en oeuvre par la technologie du bobinage. En 
general, ces films presentent une resistance a la traction a la rupture 
5 superieure a 4 MPa, avantageusement superieure a 6 MPa a temperature 
ambiante, 

Parmi les charges, on peut citer les carbones tels que les graphites, 
les noirs de carbone de faible surface specif ique, les oxydes de metaux, la 
silice, les talcs. 

10 Parmi les charges de haute surface specifique convenant pour la 

realisation de tels produits composites, on cite notamment les materiaux 
carbones, les particules minerales et metalliques de haute surface 
specifique telles que par exemple les metaux de Raney, les oxydes de 
terres rares, les ceramiques poreuses, les perlites, zeolites, argiles. 

15 Les proprietes requises pour un materiau carbone sont une surface 

developpee par unite de poids eleve, une faible resistance electrique, une 
bonne stabilite electrochimique. 

Les materiaux carbones peuvent se presenter sous forme de 
poudres et sont obtenus par exemple a partir de brai de petrole, de resines 

20 phenoliques, de coquilles de noix de coco et d'autres produits organiques. 

Un charbon actif presente notamment une surface specifique (BET) 
comprise entre 300 et 3000 m^/g, de preference superieure a 1000 m^/g. 

Le materiau polymerique est forme d'elastomeres ou de polymeres 
thermoplastiques qui sont insolubles dans les solvants aqueux et/ou 

25 organiques et qui assurent la cohesion du produit (polymeres ou 
elastomeres de structure) et de polymeres ou elastomeres thermoplastiques 
a groupements polaires qui subsistent dans le produit apres la mise en 
oeuvre du precede de fabrication qui conduit audit produit ou film poreux, 

Parmi les elastomeres ou polymeres insolubles, on cite notamment 

30 les polyolefines telles que les polypropylenes, les polyethylenes, les 
copolymeres d'ethylene et de propylene. Ces polyolefines sont telles 
qu'elles peuvent etre produites sous forme de films et sont bien connues 
notamment en tant que films d'emballage. 11 s'agit par exemple de 
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polyethylene de basse ou haute densite comprenant eventuellement a titre 
de copolymere une proportion plus ou moins importante d'une alpha-olefine. 

II peut s'agir egalement de polyamides tels que les poiyethers bloc 
polyamide, de polyimides, de copolymeres vinyliques a forte proportion de 
5 monomeres d'ethylene tels que le polyethylene vinylacetate a forte 
proportion de monomeres d'ethylene, des polymeres acryliques, les 
polymeres aromatiques comme les polystyrenes tels que le copolymere 
polystyrene-butadiene, des polymeres fluores tels que le polyfluorure de 
vinylidene, des copolymeres formes a partir des monomeres appartenant a 

10 Tune des families citees ci-dessus. par exemple les copolymeres de fluorure 
de vinylidene et d'hexafluoropropylene, les copolymeres de fluorure de 
vinylidene et de trifluoroethylene. 

De preference, les elastomeres ou polymeres thermoplastiques 
insolubles dans les solvants sont choisis dans le groupe des polyolefines. 

15 Parmi les polymeres solubles, on cite notamment les polymeres qui 

sont solubles dans les solvants suivants : I'eau. les alcools, le 
dimethylformamide, le dimethylsulfoxyde, le tetrahydrofuranne, I'acetone. 

Sous reserve bien entendu que le degre de polymerisation soit 
approprie a une elimination par solvant, les polymeres solubles sont 

20 notamment choisis parmi les poiyethers tels que le polyoxyethylene, le 
polyoxypropylene, les polyalcools tels que Talcool polyvinylique, les 
copolymeres ethylene alcool vinylique. Parmi ces polymeres, on cite 
notamment ceux dont la masse moleculaire est comprise entre 200 000 et 1 
000 000, avantageusement les poiyethers. 

25 On cite egalement les polymeres qui peuvent etre calcines selon les 

methodes habituelles. 

Les polymeres calcinables correspondent aux polymeres solubles 
dans les solvants cites ci-dessus et peuvent etre encore choisis parmi les 
polymeres dont la temperature de decomposition est inferieure a celle du 

30 polymere ou elastomere de structure, par exemple la cellulose. 

Le choix de ces polymeres peut etre effectue de maniere connue par 
des tests simples a la portee de I'homme du metier. 
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De preference, le produit composite comprend au moins 20 % en 
poids de charges, avantageusement entre 30 et 90 %. de preference entre 
50 et 85 %. 

De preference, le produit composite comprend 10 a 40% de 
5 polymeres ou elastomeres thermoplastiques, non solubles dans les solvents 
aqueux et/ou organiques et 5 a 40% de polymeres solubles dans les 
solvants aqueux et/ou organiques. 

De preference encore, le produit composite comprend : 

- 10a 40% de polyolefine 
10 - 5 a 40% de polyether, 

- charges q.s. p. 100%. 

Une autre caracteristique du produit composite poreux selon 
invention reside dans le fait qu'il se presente sous une forme homogene et 
reguliere, c'est-a-dire que les charges sent intimement melangees au 
15 materiau polymerique, a la difference par exemple des feuilles obtenues par 
enduction d'un melange de charges carbonees avec une faible proportion 
de polymere liant du type polytetrafluoroethylene. 

Les produits composites selon I'invention peuvent se presenter sous 
la forme d'un film et presentent Tavantage de pouvoir etre mis en oeuvre 
20 selon la technologie du bobinage. 

Ces films evitent I'utilisation d'un support. 

L'invention concerne egalement un precede de preparation d'un 
produit composite tel que decrit precedemment, caracterise en ce que : 

a) on forme un melange comprenant un ou plusieurs polymeres insolubles, 
25 un ou plusieurs polymeres solubles ou calcinables. une ou plusieurs 

charges a haute surface specifique, 

b) on extrude ledit melange de fa?on a former un produit precurseur 
extrude, 

c) on elimine le ou les polymeres solubles ou calcinables du produit 
30 precurseur extrude, 

d) on recupere le produit composite poreux. 

Ledit precede est done un precede d'extrusion-elimination permettant 
d'obtenir un produit composite poreux de haute surface specifique. 
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Par I'expression "elimine" on entend qu'une partie substantielle des 
polymeres solubles ou calcinables est evacuee pour former des pores, etant 
entendu qu'il est peu probable d'eliminer totalement ces polymeres du fait 
notamment de leur affinite pour le charbon actif. 
5 Dans la phase a) du procede, on melange de fa9on homogene que 

ce soit par mise en solution ou suspension, Tensemble des cx)nstituants. a 
savoir un ou plusieurs polymeres insolubles en solvant et qui correspondent 
au materiau polymerique formant la structure du produit composite, un autre 
polymere ou d'autres polymeres solubles en solvant ou calcinables et une 

10 ou plusieurs charges a haute surface specifique sachant que les polymeres 
assurant la cohesion du produit composite (polymeres insolubles) ainsi que 
les charges a haute surface specifique ne sont pas elimines lors de I'etape 
c). Le melange peut egalement etre realise au moyen de Textrudeuse 
permettant de mettre en oeuvre Tetape b). 

15 Parmi les polymeres solubles qui seront elimines lors de I'etape c), 

on peut choisir tous les polymeres solubles qui peuvent etre melanges 
selon Tetape a), et Ton cite notamment les polymeres qui sont solubles par 
exemple dans I'eau, les alcools, le dimethylformamide. le dimethylsulfoxyde, 
le tetrahydrofuranne. Tacetone. 

20 Sous reserve bien entendu que le degre de polymerisation soit 

approprie a une elimination par solvant, les polymeres solubles sont 
notamment choisis parmi les polyethers tels que le polyoxyethylene, le 
polyoxypropylene, les polyalcools tels . que Talcool polyvinylique, les 
copolymeres ethylene alcool vinylique, 

25 En tant que polymeres qui peuvent etre elimines pour former des 

pores, on cite egalement les polymeres qui peuvent etre calcines selon les 
methodes habituelles. 

Les polymeres calcinables peuvent etre choisis parmi les polymeres 
dont la temperature de decomposition est inferieure a celle du polymere ou 

30 elastomere de structure, par exemple la cellulose. 

Le choix de ces polymeres peut etre effectue de maniere connue par 
des tests simples a la portee de I'homme du metier. 
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Le melange des differents constituants du produit est effectue a 
temperature appropriee, notamment au moyen d'une extrudeuse. Dans ce 
cas, les etapes a) et b) sont effectuees simultanement pour donner un 
produit intermediaire precurseur presentant une tres faible surface 
5 specifique BET (inferieure a 1 m^/g environ). 

Le produit precurseur peut etre extrude a nouveau sous la forme d'un 
film, notamment un film mince dont I'epaisseur est inferieure a environ 300 
Jim. 

Selon une variante avantageuse, Tetape b) est done effectuee en 
10 deux etapes: 

- une premiere etape d'extrusion (!) consistant a former des granules. 

- une seconde etape d*extrusion (ii) consistant a former un film. 

La premiere etape est avantageusement effectuee dans une 
extrudeuse bivis co-rotative, avec une filiere a joncs par exemple, alors que 
15 la seconde etape est avantageusement effectuee dans une extrudeuse 
monovis avec une filiere plate. 

Le produit precurseur extrude, soit sous forme de granules, soit sous 
forme de films est ensuite soumis a I'etape c) d'elimination permettant 
d'evacuer le polymere soluble. 
20 Cette etape d'elimination peut etre effectuee notamment par 

solubilisation du polymere soluble par mise en contact de celui-ci avec un 
solvant approprie. 

On peut egalement effectuer une calcination selon un precede connu 
qui consiste a monter lentement la temperature jusqu'a la temperature de 
25 degradation du polymere a eliminer. 

Les produits sont ensuite recuperes et presentent une surface 
specifique "BET" superieure a environ 10 m^/g, de preference superieure a 
environ 20 m^/g. 

L'inventlon a done egalement pour objet les produits composites 
30 poreux de haute surface specifique formes d'un materiau polymerique et 
d'une ou plusieurs charges de haute surface specifique, caracterises en ce 
qu'ils sont susceptibles d'etre obtenus par le precede d'extrusion-elimination 
tel que decrit ci-dessus. 
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La presente invention a egalement pour objet les produits 
precurseurs obtenus avant I'etape d'elimination, ces produits precurseurs 
utiles notamment pour la realisation du procede decrit ci-dessus 
comprennent un ou plusieurs polymeres insolubles en solvant, un autre ou 
5 d'autres polymeres solubles en solvant ou calcinables et une ou plusieurs 
charges a haute surface specifique. 

De preference, le rapport en poids polymeres insolubles/polymeres 
solubles ou calcinables est compris entre 0.1 et 5, avantageusement 0,1 et 
2. 

10 De preference, la proportion de charges a haute surface specifique 

dans le melange hors solvant conduisant au produit precurseur est compris 
entre 20 et 60 % en poids. 

U invention est egalement relative a une electrode sous forme de film 
formee d'un produit composite poreux de haute surface specifique selon 

15 rinvention. 

En general, ces electrodes sous forme de films poreux peuvent etre 
utilisees pour la realisation d'ensembles electrochimiques tels que des 
accumulateurs, des condensateurs double couche ou supercondensateurs. 

Les supercondensateurs sont formes de maniere connue de deux 
20 electrodes polarisables et d'un separateur impregne par un electrolyte. On 
designe ces ensembles egalement par le terme de condensateur double 
couche electrolytique, 

Les electrodes selon rinvention anr\eIiorent de fagon considerable la 
capacite des films notamment par la proportion tres elevee de masse active 
25 qui peut etre obtenue. 

On cite notamment les domaines d'applications suivants : 

- Electrodes poreuses pour le stockage electrochimique de I'energie 
[generateurs electrochimiques, accumulateurs redox, accumulateurs a air, 
condensateurs double couche ou supercondensateurs electrochimiques, 

30 piles a combustible]. 

- Electrodes poreuses pour les precedes d'electrodialyse [production 
d'eau potable, production de sel a partir d'eau de mer, demineralisation des 
produits organiques (lactoserums, lait. vin .,.), dessalement des eaux de 
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consommation, adoucissement des eaux de chaudiere, decontamination 
des effluents de centrales nucleaires]. 

- Electrodes poreuses pour les precedes de deionisation capacitive 
[production d'eau potable, production de sel a partir d'eau de mer, 

5 demineralisation des produits organiques (lactoserums, lait. vin,...), 
dessalement des eaux de consommation, adoucissement des eaux de 
chaudiere, decontamination des effluents de centrales nucleaires}. 

- Electrodes poreuses pour les precedes d'electrolyse [production de 
chlore et de soude, electrolyse de Teau, production d'acide et de base a 

10 partir tfun sel]. 

- Electro-membranes pour les precedes de dialyse et d'electrodialyse 
[production d'eau potable, production de sel a partir d'eau de mer, 
demineralisation des produits organiques (lactoserums, lait, vin,..,), 
dessalement des eaux de consommation, adoucissement des eaux de 

15 chaudiere, decontamination des effluents de centrales nucleaires]. 

- Electro-membranes pour les precedes de filtration [electrofiltration 
selective des produits organiques, microfiltration]. 

L'invention concerne egalement I'application de ces produits 
composites sous forme de granules ou de films : 
20 - aux methodes de filtration et d'adsorption par exemple, 
dehumidification d*ambiances gazeuses ou liquides, i'adsorption 
selective (physique et/ou chimique), tamis moleculaires, filtration d'air 
pollue, 

- a la catalyse, 

25 - aux echanges d'energie (par exemple Tisolation thermique ou 
phonique, les echangeurs thermiques), 

- a Temballage, notamment Tembaliage de produits fragiles 
necessitant une permeabilite selective. 

L'invention est maintenant illustree par les exemples suivants donnes 
30 a titre indicatif : 
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Exemole 1 : 

Les proportions massiques des composes (poudres) de depart sont 
les suivantes : 

- charbon actif 40% (de surface specifique 1250 m^/g) 
5 - copolymere ethylene propylene 20% 

- polyoxyethylene 40% (POE 300 000). 

Uensemble des constituants en poudre est melange de fagon 
la plus homogene possible, par melange au moyen une extrudeuse bivis 
co-rotative de longueur 40D, avec deux zones de malaxage et trois zones 
10 de transport. La machine utilisee est une bivis de diametre 58 mm. et le 
profit de temperature utilise est le suivant : 
50/1 20/1 20/1 1 0/1 1 0/1 00/1 00/1 20/1 20/1 50/1 70. 
Pression filiere : 8 MPa 
Nombre de tours par minute : 85 
15 Debit: 34 kg/h. 

Les granules obtenus sont introduits dans une monovis de longueur 
300 pour I'extrusion d'un primaire. La machine utilisee est une bivis de 
diametre 30 mm et le profil de temperature utilise est le suivant : 
165/170/170/170/1 85X. 
20 Pression filiere : 8 MPa 

Nombre de tours par minute : 1 0 
Debit : 2 kg/h, 

Le film obtenu a une epaisseur de 200 |,im. 

Uetape suivante consiste a plonger le film obtenu dans de I'eau a 
25 temperature ambiante pendant un temps de sejour de 5 minutes. Le film est 
alors seche a 40''C pendant 1 heure. 

Les proportions massiques moyennes des composes apres 
traitement sont les suivantes : 

- charbon actif 52% 

30 - copolymere ethylene propylene 26% 

- polyoxyethylene 22%. 
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II est possible de metalliser a raluminium (par exerriple: 0.5 QJD les 
films obtenus avant ou apres traitement, dans une machine a metalliser. a 
une pression de Tordre de 0,01 Pa (10-4 mbar). 

La caracterisation physique des films obtenus, metallises ou non. 
5 conduit aux donnees suivantes: 

- elongation a la rupture (voir tableau ci-apres) 

- tension de bobinage (noyau de 6 mm de diametre) : 0.05 g/^m/mm, 

- capacite electrochimique de 26 F/g d'electrode (mesuree via la 
pente de la courbe de decharge du supercondensateur, en mode 

10 intensiostatique.) 

- surface specifique "BET" inferieure a 1 m^/g de film a la sortie de 
rextrusion, et surface specifique "BET" de 28 m^/g de film apres passage 
dans I'eau selon la methode qui consiste a immerger I'electrode pendant 
cinq minutes environ. 

15 

Exemple 2 

Les proportions massiques des composes (poudres) de depart sont 
les suivantes : 

- charbon actif 40% (de surface specifique 1250 m^/g) 
20 - copolymere ethylene propylene 10% 

- polyoxyethylene 50% (POE 300 000). 

L'ensemble des constituants en poudre est melange de fagon la plus 
homogene possible par melange au moyen d'une extrudeuse bivis co- 
rotative de longueur 25D, avec deux zones de malaxage et trois zones de 
25 transport. La machine utilisee est une bivis de diametre 19 mm et le profit 
de temperature utilise est le suivant : 160/170/180/190/200 "^C 

Pression filiere : 10,5 MPa 

Nombre de tours par minute : 400 

Debit: 1.8kg/h. 

30 Les granules obtenus sont introduits dans une monovis de longueur 

30D pour une extrusion d'un primaire. La machine utilisee est une bivis de 
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diametre 30 mm et le profil de temperature utilise est le suivant : 
160/1 70/1 80/1 90/220X. 

Pression fiiiere : 17,5 MPa 

Nombre de tours par minute : 15 
5 Debit : 2.5 kg/h. Le film obtenu a une epaisseur de 180 ^m. 

L'etape suivante consiste a plonger le film obtenu dans de Teau a 
temperature ambiante pendant un temps de sejour de 5 minutes, Le film est 
alors seche d 40**C pendant 1 heure. 

Les proportions massiques moyennes des composes apres 
1 0 traitement sont les suivantes : 

- charbon actif 60% 

- copolymere ethylene propylene 1 5% 

- polyoxyethylene 25% 

II est alors possible de metalliser a raluminium (par exemple : 0,5 
15 Q/Dles films obtenus dans une machine a metalliser, a une pression de 
rordre de 0,01 Pa (lO-'^mbar). 

La caracterisation physique des films obtenus. metallises ou non, 
conduit aux donnees suivantes : 

- elongation a la rupture (voir tableau ci-apres) 

20 « tension de bobinage (noyau de 6 mm de diametre) : 0.05 /jim/mm. 

- capacite electrochimique de 26 F/g rfelectrode selon la methode 
decrite a Texemple 1 . 

- surface specifique "BET" inferieure a 1 m^/g de film a la sortie de 
I'extrusion, et surface specifique "BET" de 60 m^/g de film apres passage 

25 dans I'eau selon la methode decrite a I'exemple 1. 
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Mesure de caracterisation mecaniaue des films obtenus 



1 d 1 ifJc^l ciLLJl 


Pilm 


Aiiongemerii 
^ la rupture 


mOuUie 

d'elasticite 
^un/mm ) 


Force 
(Mpa) 


20X 


exemple 1 


0.97 


134 


8.3 


20^0 


exemple 2 


0.89 


170 


9.3 


AO^C 


exemple 1 


1.14 


88 


6.1 


40X 


exemple 2 


1.20 


125 


7.2 


60°C 


exemple 1 


5.73 


22 


2.0 


60°C 


exemple 2 


1.68 


30 


2.6 



Exemple 3 

5 Les proportions massiques des composes (poudres) de depart sont 

les suivantes : 

- charbon actif 40% (charbon actif de surface specifique 1250 m^/g) 

- copolymere ethylene propylene 20% 

- polyoxyethylene 40% (POE 300 000). 

10 L'ensemble des constituants en poudre est melange de fagon la plus 

homogene possible par melange au moyen d'une extrudeuse bivis co- 
rotative de longueur 40D, avec deux zones de malaxage et trois zones de 
transport. La machine utilisee est une bivis de diametre 58 mm et le profil 
de temperature utilise est le suivant : 
1 5 50/1 20/1 20/1 1 0/1 1 0/1 00/1 00/1 20/1 20/1 50/1 70. 
Pression filiere : 8 MPa 
Nombre de tours par minute : 85 
Debit : 34 kg/h. 

Letape suivante consiste a plonger les granules obtenus (2 mm/^ 
20 mm) dans de Teau a temperature ambiante pendant un temps de sejour de 
5 minutes. Le film est alors seche a AO^'C pendant 1 heure. 

Les proportions massiques moyennes des composes apres 
traitement sont les suivantes : 
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- charbon actif 60% 

- copolymere ethylene propylene 1 5% 

- polyoxyethylene 25%. 

Les granules obtenus presentent une surface developpee de 30 

5 m^/g. 
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REVENDICATfONS 
1. Produit composite poreux caracterise en ce qu'il est forme 
d'un materiau polymerique et au moins 20% d'une ou plusieurs charges, et 
en ce que ledit produit est susceptible d'etre obtenu par extrusion. 
5 2. Produit composite poreux selon la revendication 1, caracterise 

en ce qu'il presente une surface specifique elevee. 

3. Produit composite selon la revendication 1 ou 2. caracterise 
en ce que le diametre moyen des pores est inferieur a 0,5 jxm. 

4. Produit composite selon la revendication 1 , caracterise en ce 
0 que le materiau polymerique comprend les elastomeres ou polymeres 

choisis dans le groupe constitue par les polyolefines, eventuellement 
fluorees, les polymeres acryliques, les polymeres aromatiques, les 
polyamides. les polyimides, les polymeres vinyliques a forte proportion de 
monomeres Methylene et eventuellement des polymeres ou elastomeres 
5 thermoplastiques solubles dans les solvants polaires organiques ou Teau 
qui subsistent apres la mise en oeuvre du procede de fabrication. 

5. Produit composite selon la revendication 4, caracterise en ce 
que le materiau polymerique comprend les elastomeres ou polymeres 
choisis dans le groupe constitue par les polyethylenes, les poiypropyienes, 

0 les copolymeres ethylene-a-olefine et eventuellement des polymeres ou 
elastomeres thermoplastiques solubles dans les solvants polaires 
organiques ou Teau qui subsistent apres la mise en oeuvre du procede de 
fabrication. 

6. Produit composite selon Tune des revendications 4 ou 5. 
5 caracterise en ce que les elastomeres thermoplastiques solubles dans les 

solvants polaires organiques ou I'eau qui subsistent apres la mise en oeuvre 
du procede de fabrication sont choisis parmi les polyethers, les alcools 
polyvinylique, les copolymeres ethylene alcool vinylique, de preference les 
polyethers de masse moleculaire comprise entre 200 000 et 1 000 000. 
0 7. Produit composite selon la revendication 6, caracterise en ce 

que le produit composite comprend : 
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- 10a 40% de polyolefine, 

- 5 a 40% de polyether, 

- charges q.s.p. 100%. 

5 8. Produit composite selon la revendication 1 , caracterise en ce 

que la charge est choisie parmi les charges de haute surface specifique. 
notamment constitue par le charbon actif, les particules minerales, les 
particules metalliques. 

9. Produit composite selon la revendication 8, caracterise en ce 
10 que la charge presente une surface specifique comprise entre 300 et 3000 

m^/g. 

10. Produit composite selon Tune des revendications precedentes, 
caracterise en ce qu'il comprend entre 30 % et 90% en poids de charge. 

11. Produit composite selon la revendication 10, caracterise en ce 
15 qu'il comprend 50 a 85 % en poids de charge. 

12. Produit composite selon Tune des revendications precedentes, 
caracterise en ce qu'il presente une surface specifique "BET superieure a 
10 m2/g, de preference superieure a 20 m^/g. 

13. Produit composite selon Tune des revendications precedentes, 
20 caracterise en ce qu'il se presente sous la forme d'un film. 

14. Produit composite selon la revendication 13, caracterise en ce 
que le produit sous forme de film presente une resistance a la traction a la 
rupture superieure a 4 Mpa. de preference superieure a 6 MPa. 

15. Produit composite selon Tune des revendications 1 a 12, 
25 caracterise en ce qu'il se presente sous la forme de granules. 

16. Precede de preparation d'un produit composite poreux selon 
Tune des revendications 1 a 15, caracterise en ce que : 

a) on forme un melange homogene comprenant un ou 
plusieurs polymeres insolubles, un ou plusieurs polymeres solubles ou 

30 calcinables, une ou plusieurs charges, notamment a haute surface 
specifique, 

b) on extrude ledit melange de fagon a former un produit 
precurseur extrude, 
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c) on elimine le ou les polymeres solubles ou calcinables 
du produit precurseur extrude pour former des pores, 

d) on recupere le produit composite poreux. 

17, Precede de preparation selon la revendication 16, caracterise 
5 en ce que relimination de Tetape c) est effectuee par mise en contact du 

produit precurseur extrude avec un solvant approprie. 

18. Precede de preparation selon la revendication 17, caracterise 
en ce que I'elimination de Tetape c) est effectuee en soumettant le produit 
precurseur extrude a une calcination. 

10 19. Precede de preparation selon la revendication 16. caracterise 

en ce que I'etape a) est effectuee au moyen d'un melangeur ou d'une 
extrudeuse bivis assurant un melange homogene des polymeres et des 
charges, notamment a haute surface specifique. 

20. Precede de preparation selon Tune des revendications 16 a 
15 19, caracterise en ce que le rapport en poids polymere insoluble/polymere 

soluble ou calcinable est compris entre 0,1 et 5. 

21. Produit precurseur composite extrude utile notamment pour la 
realisation du procede selon Tune des revendications 16 a 19, comprenant 
un ou plusieurs polymeres insolubles. un autre ou des autres polymeres 

20 solubles ou calcinables, et une ou plusieurs charges, notamment a haute 
surface specifique. 

22. Electrode pour ensemble electrochimique tel que generateur 
electrochimique ou accumulateur, caracterisee en ce qu'elle est formee d'un 
film de produit composite poreux selon la revendication 13 ou 14. de 

25 capacite electrochimique superieure a 2 F/g, de preference superieure a 10 
F/g et d'une matiere electrochimiquement active. 

23. Electrode pour supercondensateur ou condensateur. 
caracterisee en ce qu'elle est formee d'un film de produit composite poreux 
selon la revendication 13 ou 14, caracterisee en ce que la capacite 

30 electrochimique est superieure a 2 F/g, de preference superieure a 10 F/g. 

24. Ensemble electrochimique notamment generateur 
electrochimique, condensateur ou supercondensateur comprenant deux 
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electrodes selon la revendication 22 ou 23, et un separateur impregne d'un 
electrolyte. 

25. Application des produits composites selon I'une des 
revendications 13 ou 14 pour le stockage electrochimique de I'energie. 
5 26. Application des produits composites selon I'une des 

revendications 13 ou 14 pour Temballage, I'isolation. 

27. Application des produits composites selon I'une des 
revendications 1 ^ 12, 15, pour la filtration selective. 

28. Application des produits composites selon I'une des 
10 revendications 13 ou 14 pour les proc§des d'electrodialyse ou de 

deionisation capacitive. 

29. Application des produits composites selon I'une des 
revendications 13 ou 14 pour le precede d'electrolyse. 
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